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Abstract 
Ca3Co2-xMnxO6 (x≈1, CCMO) is a typical magnetic multiferroic material. The spins of Co2+ and Mn4+ have strong 
magnetic anisotropy, which are similar to Ising spins. Moreover, at low temperatures, CCMO forms a particular up-
up-town-town (↑↑↓↓) spin order, the so-called E-type antiferromagnetic state. In this paper, a diatomic Ising chain 
model for CCMO system, with the nearest-neighbour exchange frustration, has been studied by Monte Carlo 
simulation. The zero-temperature phase diagram is calculated by the variational method, which contains the E-type 
antiferromagnetic phase. Monte Carlo simulations confirm the existence of E-type antiferromagnet. Based on the 
results of specific heat and spin structure factor, two phase transition temperatures have been revealed, which may 
correspond to two phase transitions in real CCMO. By continuously adjusting the intensity of nearest-neighbour 
exchange interaction in Monte Carlo simulations, the phase transition boundary between the G-type and E-type 
antiferromagnetic states shows critical phenomena. Near the phase boundary, the spin modulation period becomes 
incommensurate. The instability of E-type antiferromagnetic order in real CCMO with x=1, may just due to the low 
dimensional features of the 1D Ising spin chain and the exchange frustration. 
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Ca3Co2-xMnxO6体系多铁性磁序的蒙特卡洛模拟 
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摘要 
Ca3Co2-xMnxO6(x≈1, CCMO)是一种磁致多铁性材料。Co2+和 Mn4+自旋具有较强的磁晶各向异性，类似于
Ising自旋，且在低温下形成↑↑↓↓为周期单元(E型)的反铁磁结构。本文通过构建双离子 Ising自旋链模型，引
入次近邻交换失措，采用蒙特卡洛模拟来研究 CCMO 体系。通过比较能量的方法，得到大致的零温相图，
找到了存在 E 型反铁磁的区域。并通过蒙特卡洛模拟，确认了体系存在 E 型反铁磁结构 。根据比热和自旋
结构因子结果，模拟找到了两个相变温度，可能对应实验中的两次相变。蒙特卡洛模拟还发现，在 G型反铁
磁与 E型反铁磁序边界处存在临界相变现象。在相边界处，有限温下 E型反铁磁结构的周期变成了连续变化
的非公度调制。可能正是这种一维 Ising 链的低维特性加上交换失措效应，导致了实验上观测到的 x=1 时 E
型反铁磁失稳的现象。 
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1. 引言 
铁性是指材料中的序参量具有方向性的统称，包括铁电性、铁磁性、铁弹性、铁螺性等。而
多铁性材料，就是指具有两种或两种以上铁性特征的材料[1]。它是一集磁与电于一体的新型功能
材料，具有广泛的应用前景[2]。而其中最令人关注的是多铁性材料的磁电耦合效应，即通过电场
来调控材料的磁化性质，或者通过磁场来调控材料的电极化性质，这拓展了铁性材料的应用范
围，有望在多功能电磁器件、微弱信号探测与转换、信息快速存储读写等领域得到应用。正是由
于多铁性材料广阔的应用用途和丰富的物理特性，近年来国际上对其的研究才变得炙手可热，已
成为了凝聚态物理与材料物理研究领域的一个新重点。 
在诸多的多铁性材料中，Ca3Co2-xMnxO6(x≈1, CCMO)是磁致多铁性材料的一个典型代表[3]。
CCMO 体系可以看作是在 Ca3Co2O6(CCO)中 Co2+位掺杂了一半 Mn4+而得到的，因而其晶格结构
与 CCO 体系类似。Co2+和 Mn4+相间排布形成一维链，链在面内呈三角分布，Ca2+位于 Co2+和
Mn4+之间，O2-则形成三棱柱或者氧八面体围绕在它们周围。由于沿着链的 Co2+和 Mn4+之间的交
换相互作用远远强于链间的耦合作用，整个 CCMO体系就可以近似地当作准一维结构来研究。 
链内的 Co2+和 Mn4+自旋具有较强的磁晶各向异性，有着 Ising 自旋的特点，只能存在向上和
向下两个方向的自旋。当链内自旋形成以↑↑↓↓为周期的 E 型反铁磁自旋序后，自旋平行排列的
Co2+和 Mn4+间产生收缩效应，自旋反平行排列的 Co2+和 Mn4+间产生拉伸效应，Co2+和 Mn4+就会
在沿着链的方向产生交错的位移[4,5]。这种磁结构同时破坏了时间反演和空间反演对称性，导致
了宏观的铁电极化，且在理论上可以实现较大的铁电极化强度。以上就是 CCMO体系存在铁电性
的机理，这样的多铁机制被称为“交换收缩”理论。 
实验中，Jo在对 CCMO 体系测量时还发现了其与 CCO类似的磁台阶行为，而且磁结构↑↑↓↓
在磁场作用下会逐渐转变为↑↑↑↓以及↑↑↑↑等结构[6]。而且最新的实验结果还表明，当链内的 Co2+
和 Mn4+相间排列且配比恰为 1（x=1.0）时，↑↑↓↓的 E型反铁磁(EA)结构反而会被强烈抑制，整个
体系的铁电性也会随之减弱，而当 x 略偏离 1 时该磁结构与铁电极化又会得到恢复，体系处于相
对稳定的状态，出现了所谓的“静态无序导致有序”的现象[7,8]，这与最初的设想是相违背的。 
640  Jiani Huang et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 638 – 643 J. N. Huang, et al./ Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 3 
而且通过第一性原理计算，Wu和 Zhang等人发现 CCMO链内自旋序的基态在 E 型(↑↑↓↓)反
铁磁结构与 G型(↑↓↑↓)反铁磁(GA)结构间存在微妙的竞争关系[4,5]。 
2. 模型模拟和讨论 
结合上述实验与理论研究结果，有必要对 CCMO体系的 E型反铁磁结构稳定性进行进一步的
探讨，包括其在外磁场的作用、温度、链长、Co2+和 Mn4+配比（即 x 的值）以及近邻与次近邻交
换相互作用等因素影响下的稳定性。这些将是我们以下的模型模拟的内容。 
下面将构建一维 Ising自旋双离子链模型，引入次近邻交换失措，采用蒙特卡洛(Monte Carlo)
模拟来研究 CCMO 体系。设最近邻 Co2+和 Mn4+的交换相互作用为 J1，而为了简化起见，次近邻
Co2+和 Co2+以及 Mn4+和 Mn4+之间的交换相互作用被统一设为 J2，则该模型的哈密顿量可以写成
如下形式： 
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其中 S是 Ising自旋，i、j、k为坐标值，J1、J2分别是近邻和次近邻的交换相互作用，h为外
磁场。 
首先采用变分法，比较了多种可能的自旋结构：包括铁磁 (FM， ↑↑↑↑)、GA(↑↓↑↓)、
EA(↑↑↓↓)、↑↑↑↓、↑↑↑↓↓↓，在零温零磁场下的能量。很容易发现在整个 J1-J2参数空间，只可能存
在三种基态结构，分别为 FM、GA、和 EA，如图 1(a)所示。铁磁与 G 型反铁磁相以 J1=0 为边
界，与 J2无关。但当 J2为反铁磁,并且大于 J1绝对值的一半时，E型反铁磁自旋序将变得最稳定，
而无论近邻 J1的正负。因此，即使在最初的研究中，研究者以为 Mn4+-Co2+近邻的交换相互作用
为铁磁性的[3,9-11]，也不会影响 E 型反铁磁序的结果[12,13]，即使实际上根据第一性原理计算次
近邻交换相互作用应该为反铁磁性的[4,5]。 
 
 
图 1. (a)零温变分相图。(b)蒙特卡洛模拟得到低温下(T=0.5)三种自旋结构的结构因子随波矢 k的变化曲线。注意纵轴为对
数坐标。 
Fig. 1 (a) Zero-temperature variational phase diagram. (b) Spin structure factors obtained by using Monte Carlo simulation at a low 
temperature (T=0.5). Noting the y-axis is on a logarithmic scale. 
为检查零温变分相图的正确性，在 FM、GA和 EA三个区域中各选取了一组(J1，J2)值，分别
为：(-1，0)、(1，0)、(1，1.2)。如无特殊说明，以下均以 J1绝对值为能量单位。设定链长 L 为
64，并采用周期性边界条件。做标准的 Markov 链蒙特卡洛模拟，从高温 (T=2)退火到低温
(T=0.2)，温度间隔为 0.1，每个温度模拟 1x105蒙特卡洛步，其中测量 6x104步。通过计算自旋结
构因子可以分辨系统的磁结构[14]： 
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这里 k 是倒空间波矢。用上述三个参数计算得到低温下自旋结构因子随波矢 k 的变化曲线，如图
1(b)所示。图中，铁磁的自旋结构因子峰值出现在 k=0，G 型反铁磁结构的峰位为 k=，型反铁
磁结构对应的双峰位于 k=/2 和 k=3/2。这些蒙特卡洛模拟得到的峰位与期待值完全吻合，并且
各个特征峰都非常明显，说明这些磁结构是很明确的。这就很好地说明了体系中确实可能存在 G
型和 E型反铁磁结构，零温相图也是合理的。 
下面的计算将主要集中在 E 型反铁磁。仍采用上述参数(J1=1，J2=1.2)，模拟得到系统能量、
比热 C、自旋结构因子 S(/2)随温度的关系，如图 2所示。 
 
 
图 2. 蒙特卡洛模拟的能量，自旋结构因子以及比热随温度的变化曲线图。 
Fig. 2 Energy (left axis), spin structure factor S(/2) and specific heat (right axis) obtained by the Monte Carlo simulations. 
在图 2 中，根据比热随温度变化的模拟结果，可以发现有两个相变温度，分别对应于图中的
TC1和 TC2。其中 TC2对应的峰值较明显，且在自旋结构因子曲线的斜率最大值附近，应该是 E 型
反铁磁相变温度，而 TC1对应的峰比较宽，值比较弱。注意 Choi在实验中也观察到了 CCMO有两
个相变温度[3]，可能与此处的模拟结果有一定的关联。 
实际上，很早研究者就发现了类似的失措体系中的非共度调制现象，即所谓的 Devil's 
staircase或 Devil’s flower[15]。固定了最近邻交换相互作用 J1=1，通过连续调节次近邻交换作用强
度(J2=0~2.0)，扫描体系从 G型反铁磁结构转变到 E型反铁磁结构的相变，如图 3所示。 
 
 
图 3.  连续调节次近邻交换作用强度，自旋结构因子的等高线图，展示体系从 GA转变到 EA的相变。理想的自旋结构因
子(根据图 1)随 J2的变化用破折线表示。模拟温度为 T=1。(a)J2从 0到 2；(b)在相变点附近的局部放大图。 
Fig. 3. (a) Contour graph of spin structure factor as a function of J2 (from 0 to 2) at T=1. (b) Local enlarged graph for J2 near the 
phase transition boundary. The ideal wave vectors are shown as dash lines for a guide to the eyes. 
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从图 3 中可以看出，在有限温度的时候，虽然结构因子和图 1 中基态的特征峰基本吻合，但
在相边界(即对应了图中 J2=0.5 处)处，却发生了一定的偏离，而且偏离是连续变化的，说明在无
穷长链中将会形成非共度的 Devil's staircase。尤其是对 E 型反铁磁区域(J2>0.5)，随着 J2 靠近
0.5，E型自旋结构因子的双峰值逐渐偏离/2和 3/2，说明 J2越小，体系中↑↑↓↓的 E型反铁磁自
旋结构在有限温度时越不稳定，从而影响铁电性。Devil's staircase的存在说明 G型反铁磁与 E型
反铁磁序之间的相变存在临界相变现象。 
最后，选取不同长度的链(L=16，32，64，128)，通过蒙特卡洛模拟，求出不同链长下 E型反
铁磁结构的自旋结构因子峰值随温度的变化曲线，如图 4所示。 
 
 
图 4. E型反铁磁链，不同链长下结构因子特征峰值随温度变化曲线图。 
Fig. 4. The spin structure factors at k=/2 as a function of temperature for chains with different length. 
发现在零温附近，不论链长是多少，自旋结构因子特征峰值都收敛到 0.5(即理想 E 型反铁磁
结构)。而在有限温时，链越短，结构因子特征峰残余的值越大，对应的转变温度也越高。可能正
是由于这种一维 Ising链的低维特性，导致了上述 x=1时 E型反铁磁结构失稳的现象。而当 x微小
偏离 1时，长链被打破成多个短链，其相变温度也将随之提高。 
3. 总结 
本文采用一维 Ising 自旋链模型来模拟多铁性 CCMO 材料体系，通过引入交换失措效应，研
究了其中 E型反铁磁多铁相的稳定性，包括与 G型反铁磁的竞争，相变温度随链上的变化等。由
于在有限温时存在 Devil's staircase 现象，从高温到低温的过程中，存在两次相变过程。并且在一
维链中 E型反铁磁的稳定性与链上成反比，可能是导致理想化学配比的 CCMO中 E型反铁磁失稳
的原因。 
CCMO 体系有着自旋序与铁电序的完美结合，蕴含着丰富的材料科学与物理研究课题，拥有
可预期的广阔的应用前景。自从 Choi 最早开始对其研究以来，短短两年时间内就涌现出大量工
作，分别从理论或实验等不同角度对其多铁性机制进行阐述[3-13,16-17]，而人们对该体系的认识
也在不断地加深和完善中。但还应值得注意的是，对 CCMO体系的研究近年来开始，实验中对其
磁电性质的研究也刚刚起步，理论与实验结果不能很好地吻合，而且各种理论解释众说纷纭，尚
没有全面统一的认识。另外，该体系的铁电性比较弱，远小于一般的铁电材料，且仅在低温下能
够保持相对稳定，不能直接应用到实际中去，因此，尝试对该体系铁电性的增强势在必行。这些
都希望能在将来进一步的研究中有所结果和突破，使其能够更好地拓展到各个领域。 
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